CdTe 量子ドットとグラフェンの相互作用に関する研究 by 廣瀬 拓哉
2013年度 修士論文要旨 
CdTe量子ドットとグラフェンの相互作用に関する研究 
 
関西学院大学大学院理工学研究科 
化学専攻 玉井研究室 廣瀬 拓哉 
 
【序論】近年グラフェン複合体に関する研究が盛んに行われているが，グラフェンと量子ド
ット(QDs)との相互作用においてエネルギー移動または電子移動の議論がある。従来の報告で
はグラフェンが多層，もしくは溶液中での実験であるために相互作用が明確でなく，また速
度論的解釈が不十分であった。本研究では Si 熱分解法により得た 1 層グラフェンを用いて，
蛍光寿命測定や単一微粒子測定などの分光測定によりエネルギー移動と電子移動の両方の可
能性を実験的，理論的側面から検討した。 
【実験】グラフェンは，高温加熱炉を用いて on-axis 4H-SiC (0001) Si面を TaC 坩堝内でエピ
タキシャル成長して得た。グラフェンの層数と均一性の評価は，共焦点顕微鏡を用いた空間
分解ラマン分光によって行った。CdTe QDs の合成は V. Kloper et al.と C. Li et al.の手法を参考
にした。ピコ秒 single photon-timing法および単一微粒子分光によりグラフェン上の CdTe QDs
の発光挙動を調べた。 
【結果と考察】グラフェン表面のラマンマッピ
ングから 2Dバンドの半値全幅(FWHM) 60 cm-1
以下の領域が 87%以上存在し，1~2 層グラフェ
ン(FWHM 65 cm-1 以下)が基板全面にできてい
ることが分かった。発光寿命測定において，グ
ラフェン上の CdTe QDs では SiC やガラス上の
QDs と比べ早い緩和成分 (49 ps) が観測された
(図 1)。この早い緩和成分をエネルギー移動と仮
定し，モデル式との比較を行った。グラフェン
のような 2 次元表面にエネルギー移動する場合，
そのエネルギー移動に起因する時定数 τET はド
ナーの寿命 τD，分子間距離 R，臨界移動距離 R0
を用いて次式で表される。 
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nは媒体の屈折率，ωFは角振動数，kFはフェルミベクトル，Qは量子収率，λはドナーの発光
波長である。(1)式からエネルギー移動の時定数の算出を行うと，グラフェン上では τET = 60 ps
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図 1 各基板上でのQDsの励起子発光ダ
イナミクス（観測波長 614 nm） 
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と求まり，実験値と近い値を示した。この結果は CdTe QDs からグラフェンにエネルギー移
動していることを示唆している 1)。  
一方，CdTe QDs の単一微粒子測定ではガ
ラス上，グラフェン上の両方で発光状態(on)
と非発光状態(off)を繰り返すブリンキング
が確認された(図 2a，b)。Tang と Marcus の
ブリンキングモデルによれば，オン時間の確
率分布 Pon は緩和時間 τonをもって以下のべ
き剰則に従う(図 2c)。 
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 on は指数である。40個の QDs をもとに，(2)
式により解析を行った。 on はガラス上より
グラフェン上の方が小さく，これはグラフェ
ン上のオン時間の方が長いことを示してい
る。ブリンキングは主にオージェイオン化過
程により発現することが知られている。エネ
ルギー移動の考えでは，QDs の励起子寿命
がグラフェン上でエネルギー移動により短
くなり，二励起子生成が抑制される。その結
果，ブリンキングが抑制されたと考えられる。 
 しかしブリンキングの抑制は電子移動で
も起こりうる。そこで，電子移動を想定して
カップリング定数H01を求めた。アクセプタ
ーが連続準位を有するときの Marcus の電子
移動理論は以下のように与えられる。 
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kET は電子移動の速度定数，λs， ΔG，ρ E はそ
れぞれ再配向エネルギー，自由エネルギー変
化，状態密度である。二状態間の調和振動子ポテンシャルの重なりからブリンキングの on状
態は電子が移動する前の状態，off 状態は電子が移動した後の状態と考えると，電子移動のド
ライビングフォースΔGはブリンキング統計から算出が可能である。実験結果と(3)式より計算
すると CdTe QDsとグラフェンのH01は~260 cm
-1であり，Re-ビピリジン化合物と TiO2などの
電子移動におけるH01 (100 cm
-1-350 cm-1)と近い値を示した。【参考文献】1) Takuya Hirose, 
Hidefumi Shigemasa, Yasunori Kutsuma, Tadaaki Kaneko, Naoto Tamai, Chem. Lett. 2014, 43, 125. 
図 2 ガラス上(a)とグラフェン上(b）のブ
リンキングとオンタイムの確率分布(c) 
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